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(57) Abstract: The invention concerns an 
emulsified fuel containing a hydrocarbon 
liquid phase, an aqueous phase and at least 
one emulsifier, having a water/hydrocarbon 
ratio ranging between 5/95 and 35/65. The 
invention also concerns the method for 
making such a fuel. 

(57) Abrege : U invention a pour objet 
un combustible £mulsionne contenant 
une phase liquide hydrocarbonee, une 
phase aqueuse et au moins un agent 
emulsifiant, presentant un rapport en poids 
eau/hydrocarbures allant de 5/95 a 35/65. 
L'invention a egalement pour objet son 
procede de fabrication. 
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COMBUSTIBLE EMULS10NNE EAU / HYDROCARBURES , 
SA PREPARATION ET SES UTILISATIONS 

5 La presente invention concerne un combustible constitu£ 

d'une emulsion d'eau et d' hydrocarbures liquides, destine k 
€tre utilise dans les moteurs et les machines thermiques . Plus 
precisement, la prSsente invention concerne un combustible 
emulsionne eau/hydrocarbures , dont la teneur de la phase 

10 hydrocarbonee en certaines paraffines permet de reduire les 
emissions lors de la combustion. 

Depuis plusieurs annees, la plupart des compagnies 
petrolieres travaillen£ a la mise au point de combustibles (et 
en particulier de carburants) comprenant des produits de 

15 substitution aux hydrocarbures d'origine petrolidre, dans un 
souci a la fois d'6conomie des hydrocarbures et de limitation 
de la pollution. Ainsi, l'eau est tres vite apparue comme un 
substituant partiel particulierement interessant, a condition 
d'etre maintenue en Emulsion stable avec les hydrocarbures. 

20 Ainsi, les demandes de brevet WO 93/18117, WO 97/34969 et 

WO 01/48123 decrivent des combustibles constitues d'un melange 
contenant en general au moins 5% en poids d'eau et des 
hydrocarbures, maintenu en emulsion grfice & 1 'utilisation de 
compositions particulieres d'additifs tensio-actif s . Par 

25 rapport a un carburant traditionnel constitue exclusivement 
d' hydrocarbures , ces combustibles permettent, lors de la 
combustion dans un moteur diesel, de reduire les emissions en 
composes polluants tels qu'en particulier les oxydes d' azote, 
le monoxyde de carbone, les particules solides et les 

30 hydrocarbures imbrul£s. 

La demande de brevet DE 3 023372 deer it un carburant pour 
moteurs diesel constitue d'une emulsion comprenant au moins 
80% en volume d' hydrocarbures et de 12 a 20% en volume d'eau, 
ainsi que de 0,5 & 1,5% en volume d'un agent emulsifiant qui 

35 est un ether d' alkylph§nol et de polyglycol . Les hydrocarbures 
sont un melange d'au moins 10% en volume d'une « huile 
moyenne » (du type des gazoles classiques) et d'au plus 90% en 



WO 2004/011575 




PCT/FR2003/002359 



2 



volume d'une « huile lourde » qui peut etre constitute en 
particulier, en tout ou partie, d'huile vegetale. L'avantage 
principal de ce carburant est qu' il permet d' economiser de 
maniere substantielle les coupes d' hydrocarbures & la base des 

5 gazoles classiques, en les substituant partiellement par deux 
autres constituants (l'eau et des huiles vegStales) . 

La presente invention vise a proposer un combustible 
tmulsionne a base d' hydrocarbures et d'eau, qui permet de 
r^duire encore les Emissions polluantes par rapport aux 

10 carburants emulsionnSs connus dans 1'art ant^rieur. 

En effet la Demanderesse a decouvert que, de maniere 
surprenante, ces emissions pouvaient etre sensiblement 
reduites a condition que les hydrocarbures entrant dans la 
composition de 1' emulsion contiennent une quantite 

15 substantielle d'une famille particuliere de paraf fines, 

savoir les normales paraf fines (paraf fines lineaires) en C8 S 
C22 (c'est a dire dont le squelette est constitue de 8 a 22 
atomes de carbone) . Des melanges de telles normales paraf fines 
sont envisages. 

20 A cet effet, la presente invention concerne un combustible 

emulsionne contenant une phase liquide hydrocarbonee, une 
phase aqueuse et au moins un additif emulsifiant, et qui 
presente un rapport en poids eau / hydrocarbures allant de 
5/95 a 35/65. Ce combustible se caracterise en ce que la phase 

25 hydrocarbonee contient de 5 a 35 % en poids de normales 
paraf fines en C8 a C22 . 

Par rapport aux combustibles emulsionnes connus, le 
combustible selon la presente invention permet de diminuer de 
maniere notable les emissions lors de la combustion dans un 

30 moteur thermique ou une chaudiere, en particulier les 
emissions d'oxydes d' azote et de particules solides. Cet effet 
est d'autant plus important lorsque lesdites normales 
paraf fines sont en C13 a C19. Ainsi, selon un mode de 
realisation prefere, la phase hydrocarbonee contient de 5 a 

35 35% en poids de normales paraf fines en C13 a C19. 

Par ailleurs, la presence dans la phase hydrocarbonee des 
normales paraf fines ci-avant s'est avere avoir un effet 
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particulidrement benefique sur le d§lai d' auto-inflammation et 
l'indice de cetane du combustible. Cet avantage est 
particulierement appreciable lorsque ledit combustible est un 
carburant pour vehicules diesel, puisque ces parametres 
5 repr^sentent la quality de la combustion du carburant dans un 
moteur diesel standard. La mise en oeuvre de 1' invention 
permet, par rapport & une emulsion eau / hydrocarbures 
classique identique par ailleurs, de gagner jusqu'a 10 points 
d' indice de cetane. 

10 Cet effet est d'autant plus avantageux que les normales 

paraf fines considerees dans 1' invention se sont av£rees avoir, 
au regard de 1 ' augmentation de l'indice de cetane, un effet de 
synergie avec les additifs usuellement employes pour augmenter 
l'indice de cetane des carburants diesel, ou additifs 

15 « procetane » (generalement des nitrates d'alkyles ou des 
peroxydes organiques) . L' invention permet done, a teneur <Sgale 
en additif de procetane, d'obtenir des carburants plus 
performants. L' invention permet egalement de reduire la teneur 
du carburant en additif procetane. En d'autres termes, 

20 1' invention permet d'obtenir des combustibles prgsentant une 
excellente qualite de combustion sans utiliser des teneurs 
elevees en additif procetane, susceptible d' interagir 
negativement avec les autres additifs ou d' avoir des effets 
secondaires indesirables lorsqu'ils sont utilises a fortes 

25 doses . 

Enfin, la presente invention s'est averse avoir un effet 
benefique sur la stabilite de 1' emulsion, telle que mesuree 
par centrifugation selon la norme NF M07 101. En particulier, 
la stability au stockage tant a temperature ambiante qu'a 

30 chaud (75°C) est sensiblement amelioree. 

Le combustible emulsionne selon 1' invention contient une 
phase liquide hydrocarbonee et une phase aqueuse . De 
preference, le rapport en poids eau / hydrocarbures est 
compris entre 8/92 et 20/80. 

35 Selon 1' invention, la phase hydrocarbonee contient de 5 a 

35% en poids de normales -paraf fines en C8 a C22 . 
Avantageu semen t , ladite phase hydrocarbonee contient de 8 & 
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20% en poids, et de preference de 10 a 20% en poids, desdites 
normal es-paraf fines en C8 & C22, de preference en C13 & C19. 

La phase hydrocarbonee peut etre constitute de tout melange 
d'hydrocarbures, t condition qu'il contienne en quantite 
5 appropriee les normales-paraf fines requises. 

Selon un premier mode de realisation de 1' invention, la 
phase hydrocarbonee comprend au moins une coupe p£troli£re de 
type essence, gazole ou kerosene, selectionnee de telle sorte 
qu'elle contienne de 5 a 3 5% en poids, de preference de 8 a 
10 20% en poids, encore plus pref erentiellement de 10 a 20% en 
poids de normales-paraf fines en C8 & C22, de preference en C13 
a C19. 

Selon un deuxieme mode de realisation, qui est le mode 
pref ere, la phase hydrocarbonee est constitute d'un carburant 

15 hydrocarbon^ classique auquel a ete ajoutee au moins une coupe 
riche en normales-paraf fines , La phase hydrocarbonee comprend 
alors un melange constitue d'une ou plusieurs coupes 
d'hydrocarbures et d'au moins une coupe riche en normales 
paraf fines en C8 a C22, de preference en C13 a C19 . Par 

20 « riche » on entend que ladite coupe ' contient au moins 50% en 
poids desdites normales-paraf fines , de preference au moins 80% 
en poids, encore plus pref Erentiellement au moins 90% en 
poids . 

Ladite coupe riche en normale paraffine est alors melangee 
25 a la (les) coupe (s) d'hydrocarbures en fonction de leurs 
teneurs respect ives en normales paraf fines, en des proportions 
telles que la phase hydrocarbonee resultante contienne de 5 a 
35% en poids, de preference de 8 a 2 0% en poids, encore plus 
pref erentiellement de 10 a 2 0% en poids de normales-paraf fines 
30 en C8 a C22, de preference en C13 a C19. 

Ladite coupe riche en normales paraffines peut etre 
d' origines di verses . 

II peut s'agir, selon une premiere variante, d'une coupe 
d'origine petroliere, obtenue au cours des operations de 
35 raffinage du petrole. Certaines coupes telles que des 
essences, des kerosenes voire des gazoles legers peuvent, de 
maniere connue en soi , renfermer des quantites importantes de 
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normales-paraf fines • Citons a titre d'exemple non limitatif 
les essences, kerosenes et distillats « straight run » 
(resultant directement de la distillation du petrole brut) , ou 
ceux issus des proc6d£s de craguage catalytique, 
5 d'hydrocraquage, d' hydro- traitement . II est alors possible de 
fractionner de telles coupes par distillation, de manidre a 
isoler une coupe renfermant une quantite substantielle des 
normales paraf fines requises dans la pr£sente invention. II 
est en particulier possible, a partir de telles coupes, 

10 d' isoler les normales paraf fines au moyen de tamis 
moleculaires appropri^s, qui permettent de sparer les 
normales -paraf fines des autres hydrocarbures (en particulier 
les iso-paraf fines) , et de preparer ainsi des coupes d'origine 
p£troliere contenant au moins 80% en poids des normales 

15 paraf fines requises. 

Selon une deuxieme variante, ladite coupe riche en normales 
paraffines comprend des paraffines de synthase obtenues par 
oligomerisation d' defines comprenant de 2 a 5 atomes de 
carbone, ou par synthase Fischer-Tropsch a partir 

20 d' hydrocarbures legers tels que le methane, le gaz nature 1 . 

Selon une troisidme variante particulidrement avantageuse, 
ladite coupe riche en normales paraffines comprend au moins 
une huile et/ou une graisse animale ou v<§getale hydrotraitee . 
En effet, de maniere connue en soi, un hydrotraitement complet 

25 des triglycerides d' acides gras contenus dans les matieres 
grasses animales ou vegetales permet, par hydrocraquage de la 
structure triglyceride et hydrogenation complete des acides 
gras, d'obtenir des coupes de normales paraffines sous forme 
particulierement pure, c'est a dire quasiment exemptes 

30 d' autres hydrocarbures. En choisissant de maniere appropri<§e 
les huiles ou graisses de depart, en particulier en fonction 
de la longueur et la structure des acides gras, et en 
appliquant un traitement comprenant un hydrotraitement dans 
des conditions appropriees suivi d'un f ractionnement 

35 (generalement par distillation) des effluents, il est possible 
d'obtenir des coupes tres riches en normales paraffines en C8 
a C22. 
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L'huile ou la graisse de depart peut etre avantageu semen t 
choisie parmi : 

les huiles vggetales telles que par exemple les huiles de 
colza, de soja, de tournesol, de palme, de canola, les huiles 
5 extraites des arbres rSsineux (notamment les coniferes 
resineux) ; 

les graisses animales telles que par exemple les graisses 
purifiees (« yellow grease , le suif, les gras de volaille ; 

les huiles ou graisses alimentaires us§es, telles que 
10 celles rScuperees de la restauration, et qui comprerment 
generalement un melange de graisses animales et d' huiles 
vegStales / 

et les melanges des produits ci-avant. 

Les conditions operatoires dans lesquelles ces huiles ou 

15 graisses sont transformees en paraffines comprennent une 6tape 
clef d' hydro trait ement en presence d'un catalyseur a base de 
metaux de transition, a une temperature de preference comprise 
entre 350 et 450 °C et une pression d'hydrogene allant de 4 MPa 
a 15 MPa. Les effluents sont alors recuperes et fractionnes, 

20 de maniSre a obtenir les normales paraffines desirees . On peut 
utiliser par exemple les precedes tels que decrits dans les 
brevets US 4.992.605 et US 5.705.722. 

II est bien entendu possible de combiner les trois 
variantes decrites ci-avant, et d'incorporer dans la phase 

25 hydrocarbonee a la fois une coupe riche en normales paraffines 
d'origine p^troliere, et/ou une coupe riche en normales 
paraffines comprenant des paraffines de synthese et/ou une 
coupe riche en normales paraffines a base d'huile ou de 
graisse animale ou vegetale hydrotraitee . 

30 Comme coupe d' hydrocarbures , a laquelle est melangee la 

coupe riche en normales paraffines pour obtenir la phase 
hydrocarbonee selon l x invention, il est possible d' employer 
des coupes et des melanges de coupes d'origine et de nature 
tres diverses . Ce choix est essentiellement dicte par 

35 1' utilisation a laquelle le combustible est destine, par la 
disponibilit<§ des diverses coupes d' hydrocarbures , et par des 
considerations economiques (cotit du combustible) . 
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Lorsque le combustible est destine a une utilisation comme 
carburant pour moteurs thermiques, la coupe d' hydrocarbures, a 
laquelle est m£lang6e la coupe riche en normales paraffines 
pour obtenir la phase hydrocarbonee selon 1' invention, est 
avantageusement choisie parmi les bases entrant dans la 
composition des carburant s traditionnels, et qui comprennent 
notamment les coupes essence (intervalle de distillation 
generalement compris dans la gamme 25 a 200°C) , les distillats 
moyens tels que par exemple les coupes kerosene (intervalle de 
distillation general ement compris dans la gamme 160 a 240°C) 
et les coupes gazole (intervalle de distillation generalement 
compris dans la gamme 160 a 400°C) , les biocarburants, et les 
melanges de telles cotxpes . Ces coupes peuvent etre issues du 
raffinage pgtrolier, de 1 ' agriculture (cas des biocarburants) , 
ou §tre des hydrocarbures de synthese. 

Par biocarburant on dgsigne les alcools legers tels que 
l'ethanol, les huiles d'origine vegetale et ou animale et les 
esters de telles huiles. La phase hydrocarbonee du combustible 
selon 1' invention peut ainsi avantageusement contenir de 0,1 a 
60% en, poids, et de preference de 0,5 a 50 % en poids de 
biocarburant, Les biocarburants preferes sont les esters 
d' alcools contenant de 1 a 4 atomes de carbone et d'acides 
gras ou de melanges d'acides gras contenant de 16 & 22 atomes 
de carbones . Les biocarburants particulidrement prefer6s sont 
les esters methyliques d' huiles vegetales telles que par 
exemple, mais non limit at ivement , les huiles de soja, de 
colza, de tournesol, d 7 olive, de palme. 

Lorsque le combustible est destine a des utilisations 
autres, la coupe d' hydrocarbures, a laquelle est melangee la 
coupe riche en normales paraffines pour obtenir la phase 
hydrocarbonee selon 1' invention, peut etre choisie parmi les 
coupes citSes ci-avant pour les carburants, mais aussi parmi 
les distillats sous vide intermediaires (intervalle de 
distillation generalement compris dans la gamme 350 a 450°C) , 
les distillats sous vide lourds (intervalle de distillation 
generalement compris dans la gamme 400 a 550 °C) , voire les 
residus de distillation, et de maniere generale parmi toutes 
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les coupes traditionnellement employes dans les combustibles 
tels que par exemple les FOD (Fuel Oil Domestigue) , les 
fiouls, les mazouts, les huiles de chauffe et les melanges de 
telles coupes . 

Le carburant selon 1' invention se presente sous la forme 
d'une emulsion de fines gouttelettes de phase aqueuse 
dispersees reguli element dans la phase hydrocarbonee. 
Avantageusement, le diam^tre moyen des gouttelettes de phase 
aqueuse dispersees regulierement dans la phase hydrocarbonee 
est inferieur ou egal a 5 um, de preference a 3 um, encore 
plus preferentiellement a 1 um. De preference, le profil 
granulometrique des tailles de gouttes est du type 
monodisperse autour d'une valeur d' environ 0,5 um. Les valeurs 
ci-avant de taille moyenne des gouttelettes correspondent a 
des mesures effectuees par la technique de la granulometrie 
laser. 

Pour que 1' emulsion soit stable au cours du temps (c'est a 
dire pour que les gouttelettes d'eau restent dispersees de 
maniisre homogdne dans la phase hydrocarbonee, et eviter leur 
coalescence conduisant a terme a la separation de la phase 
aqueuse et de la phase organique) , elle contient au moins un 
agent emulsifiant. Par agent emulsifiant, on designe tout 
additif ou melange d'additifs possedant des proprietes 
tensioactives, aptes a garantir la stability des fines 
gouttelettes de phase aqueuse dans la phase organique. De 
nombreux additif s peuvent etre employes a cet effet, en 
particulier des emulsifiants ioniques ou non ioniques, 
synthetiques ou d'origine naturelle tels que par exemple, mais 
non limitativement des composes choisis parmi les acides gras, 
les derives d' acides gras, les alcools gras, les amines 
grasses ethoxylees, les esters de polyols, les polymdres 
fonctionnalises et leurs melanges. 

Avantageusement, 1' agent Emulsifiant contient au moins un 
additif Emulsifiant organique non-ionique, de preference 
d'origine naturelle. A titre d' exemple citons les acides gras 
et leurs derives, les esters de polyols, les polymeres 
fonctionnalises . 
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De mani^re particulidrement avantageuse, 1' agent 
emulsifiant est constitu§ d'un melange d'au moins deux 
additifs emulsif iants . Des exemples de tels agents 
Emulsif iants sont decrits dans les demandes de brevet WO 
5 97/34969 et WO 01/48123. 

La teneur du combustible en agent emulsifiant depend, de 
manidre connue en soi, de la nature et de l'efficacite de cet 
agent. D'une maniere generale, les additifs utilises comme 
agents emulsifiants sont generalement incorporEs dans les 
10 emulsions a des teneurs qui peuvent aller de 0,5 a 5 % en 
poids. De preference, le combustible selon 1' invention 
prEsente une teneur en agent Emulsifiant comprise entre 1 et 3 
% en poids . 

Le combustible emulsionne selon la presente invention peut 

15 avantageusement contenir un ou plusieurs agents biocides, de 
preference dans sa phase aqueuse. Cet agent biocide est de 
preference un bactericide et/ou un fongicide. Comme exemples 
non limitatifs d' agents biocides, citons les isothiazolones et 
leurs derives chlores, les chlorures de benzalkonium, les 

20 peroxydes organiques , les isothiocyanates . 

Le combustible emulsionne peut egalement comprendre au 
moins un agent anti-gel. Comme agents anti-gel, on peut 
employer par exemple des alcools, des glycols, des derives de 
glycols ou d' alcools, des solutions salines. 

25 II peut Egalement contenir au moins un agent anti-suies. 

Comme exemple de tels agents, citons les additifs constitues 
par un ou plusieurs catalyseurs metalliques ou alcalino- 
terreux aptes a favoriser les reactions de post-combustion des 
suies. Les catalyseurs prEfErEs sont a base de magnesium, 

30 calcium, baryum, cerium, cuivre, fer ou leurs melanges. Ces 
promoteurs catalytiques de destruction des suies sont d'autant 
plus faciles a introduire que ce sont generalement des 
composes dont les sels sont solubles dans l'eau, done dans la 
phase aqueuse des emulsions selon 1' invention. 

35 Lorsque le combustible est destine & une utilisation comme 

carburant pour moteurs thermiques , sa teneur en soufre, 
determinee selon la norme NF M 07-100, est de preference 
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infgrieure ou egale a 350 ppm, de preference inferieure ou 
egale a 50 ppm, et encore plus pref erentiellement inferieure 
ou £gale & 10 ppm. 

Lorsque le combustible est destine §l une utilisation comme 
5 combustible pour machines thermiques, sa teneur en soufre, 
determinee selon la norme NF M 07-100, est de preference 
inferieure ou 6gale a 1% en poids, de preference inferieure ou 
egale a 0,2% en poids, et encore plus pref erentiellement 
inferieure ou egale & 0,1% en poids . 

10 Quelle que soit son utilisation, la teneur en hydrocarbures 

aromatiques polycycliques du combustible selon 1' invention, 
determinee selon la norme IP 391, est de preference inferieure 
ou egale a 11% en poids, plus pref erentiellement inferieure ou 
egale a 6 % en poids . 

15 Par ailleurs, pour une utilisation comme carburant, le 

combustible emulsionne selon 1' invention contient de 
preference un ou plusieurs autres additifs, qui peuvent §tre 
tout additif usuellement employe dans des carburants, dont par 
exemple, mais non limitativement : 

20 - un ou plusieurs additifs procetane, tels que par exemple 

les nitrates d'alkyle dans lesquels >«le radical alkyle, 
lin£aire ou ramifie, sature ou insature (de preference ramifie 
et sature) contient de 3 a 20 et de preference de 5 £ 15 
atomes de carbone (en particulier le nitrate de 2 -ethyl - 

25 hexyle) , les peroxydes organiques et en particulier les 
peroxydes d'aryle dans lesquels le groupe aryle est un groupe 
benzyle ou un groupe benzyle substitud ( par exemple le 
peroxyde de benzoyle) , ou les peroxydes d'alkyle dans lesquels 
le radical alkyle, lineaire ou ramifie, sature ou insature (de 

30 preference ramifie et sature) contient de 2 a 20 et de 
preference de 2 a 15 atomes de carbone (par exemple le 
peroxyde de tertio-butyle) ; 

- un ou plusieurs additifs de filtrabilite tels que par 
exemple les copolymdres ethylene / acetate de vinyle (EVA) , 

35 ethylene / propionate de vinyle (EVP) , ethylene / ethanoate de 
vinyle (EVE) , ethylene / methacrylate de methyle (EMMA) , 
ethylene / fumarate d'alkyle ; 
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- un ou plusieurs additifs anti-mousse, tels que par 
exemple les polysiloxanes, les polysiloxabes oxyalkyles, les 
amides d'acides gras ; 

- un ou plusieurs additifs detergent et/ou anti-corrosion, 
tels que par exemple les amines, les succinimides, les 
alkenylsuccinimides, les polyalkyl -amines , les polyalkyles 
polyamines et les polyether- amines ; 

- un ou plusieurs additifs de lubrifiance ou d' anti-usure, 
tels que par exemple les acides gras et leurs derives ester ou 
amide, les acides carboxyliques mono- et polycycliques et 
leurs derives ester ou amide ; 

- un ou plusieurs additifs de point de trouble, tels que 
par exemple les terpolymeres olefine a chaine longue / 
ester (meth) acrylique / maleimide, les derives d' esters 
d'acides fumarique ou malgique. 

- un ou plusieurs additifs ant i- sedimentation, tels que par 
exemple les copolymeres acide (meth) acrylique / (meth) acrylate 
d'alkyle amidifie par une polyamine, les alkenylsuccinimides 
de polyamine, les derives d' acide phtalamique et d' amine 
grasse a double chaine ; 

- un ou plusieurs additifs polyf onctionnels d' operabilite a 
froid, tels que par exemple les polymgres a base d' olefine et 
de nitrate d'alkehyle. 

En particulier, comme cela a ete expose supra, en raison de 
1'effet de synergie constate entre les normales paraf fines en 
C8 a C22 et les additifs procetane, le combustible emulsionne 
selon 1' invention permet de diminuer les taux d' incorporation 
en de tels additifs, ou, a taux egal d'additif procetane, 
d'obtenir des carburants plus perf ormants . Cet effet de 
synergie est particulierement efficace lorsque le ratio entre 
la teneur massique de la phase hydrocarbonee en normales 
paraffines en C8 a C22 (de preference en C13 a C19) et la 
teneur massique du carburant en additifs procetane est 
comprise entre 5 / 0,5 et 15 / 0,05, de preference entre 5 / 
0,3 et 15 / 0,1. 
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Le combustible selon 1' invention peut etre prepare de 
diverses manidres, et notamment par toutes les manieres 
classiques de preparation des emulsions. 

On procdde avantageusement par preparation prealable de la 
5 phase hydrocarbonee, avant d' emulsionner cette derniere avec 
la phase aqueuse. 

L' invention concerne done egalement un proc€de de 
preparation d'un combustible emulsionne comprenant au moins 
les etapes suivantes : 
10 < a ) selection d'au moins une coupe petroli§re de type 

essence, gazole ou kerosene contenant de 5 k 35% en poids, de 
preference de 8 a 20% en poids, encore plus pref erentiellement 
de 10 a 20% en poids de norma les -par a f fines en C8 a C22, de 
preference en C13 a C19 ; ou 

(a') melange d'une ou plusieurs coupes d' hydrocarbures et 
d'au moins une coupe contenant au moins 50% en poids de 
normales paraf fines en C8 a C22, de preference en C13 a C19, 
de maniere a obtenir une phase hydrocarbonee contenant de 5 a 
35% en poids, de preference de 8 a 20% en poids, encore plus 
prgferentiellement de 10 a 20% en poids de normales -paraf fines 
en C8 a C22, de preference en C13 t C19 ; puis 

(b) mise en emulsion, en presence d'au moins un agent 
emulsifiant, de la phase hydrocarbonee obtenue en (a) ou (a 7 ) 
avec une phase aqueuse, selon un rapport en poids eau / 
25 hydrocarbures allant de 5/95 a 35/65. 

La mise en emulsion proprement dite, ainsi que 
1' incorporation des divers additifs (dont 1' agent emulsifiant) 
peuvent §tre effectu<§s de diverses manieres. 

II est avantageux de melanger tout ou partie des additifs 
30 avec l'une et/ ou 1' autre des phases, prealablement a la mise 
en emulsion. Par exemple, l'etape (b) peut etre realisee de la 
maniere decrite dans la demande de brevet WO 00/34419, par 
melange de 1 ' agent emulsifiant avec la phase hydrocarbonee, 
puis passage du melange resultant une ou plusieurs fois dans 
35 un systeme emulseur alimente par 1'eau n§cessaire a la 
formation de 1' emulsion. 
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II est egalement avantageux de proceder a l'£tape (b) de la 
maniere decrite dans la demande de brevet WO 01/36569, par : 

(bl) premelange de l'eau et de 1' agent emulsifiant, suivi 
de dispersion dans la phase hydrocarbonee , ou melange 
simultane de la phase hydrocarbonee avec l'eau et 1' agent 
emulsifiant, puis 

(b2) mise en emulsion proprement dite au moyen d'un 
dispositif approprie, choisi par exemple parmi les rotor- 
stators, les emulseurs, les melangeurs statiques, les systemes 
de turbines en ligne. 

Le combustible emulsionne selon la presente invention peut 
etre employe dans diverses applications. II peut etre en 
particulier employe comme carburant pour moteurs thermiques, 
ou pour piles a combustibles. Son utilisation comme carburant 
pour moteur diesel est particulierement avantageuse. 

Le combustible selon 1' invention peut egalement etre 
utilise comme combustible pour machines thermiques telles que 
par exemple des chaudieres industrielles ou domestiques, des 
fours, des turbines, des generateurs . Une utilisation 
particulierement avantageuse est celle en tant que FOD (ou 
Fuel Oil Domestique), c'est a dire en tant que combustible 
pour les chaudidres domestiques. 

L' invention concerne enfin une methode de reduction des 
emissions des moteurs ou des machines thermiques, comprenant 
1' utilisation d'un combustible emulsionne tel que decrit ci- 
avant . 

Les exemples ci-apres visent a illustrer 1' invention, sans 
en limiter la portee. 

Exemple 1 : 

On utilise comme phase liquide hydrocarbonee Pi de 
reference une coupe gazole classique, qui possede les 
propriety suivantes : 

Teneur en normales paraffines en C13 a C19 : 4 % en poids 

Intervalle de distillation (norme ASTM D86) 

point initial : 179 "C 

point 10% vol : 201°C 
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point 50% vol : 254°C 
point 90% vol : 331°C 
point final : 360°C 

Teneur en soufre (norme ASTM D5453) : 218 ppm 
5 Teneur en azote (norme ASTM D4629) : 189 ppm 

Teneur en composes aromatiques (norme ASTM D5186) : 10,5% vol 
Viscosite & 40°C (norme ASTM D445) : 2,59 cSt 
Une deuxidme phase hydrocarbonee P2 est preparee a partir 
de Pi, en melangeant 74,1 parties en poids de Pi avec 6 
10 parties en poids d'une coupe riche en normales paraf fines 
d'origine petroliere, constitute a plus de 99% en poids de 
normale paraf fine en C14 . La teneur en normales paraf fines en 
C13 a C19 de la phase hydrocarbonee P2 ainsi obtenue est de 
11, 2 % en poids . 

15 A partir de PI et P2, sont prepares les combustibles 

emulsionnes respectifs Al et A2, en emulsionnant 80,1% en 
poids des phases hydrocarbonees respectives PI et P2 avec 
17,4% en poids d'eau, en presence de 2,5% en poids d' agent 
emulsifiant. L' agent emulsifiant employe a cet effet est 

20 constitu<§ d'un melange de trois additifs tensioactif s , a 
savoir un ester d'acide gras et de sorbitan, un acide gras 
ethoxyle et un alcool gras ethoxyle. 

Les Emulsions Al et A2 sont testees en tant que carburant 
sur un moteur diesel « Detroit Diesel Corporation Series 60 », 

25 selon les procedures de tests et de mesures d' Emissions 
decrites dans le « California Exhaust Emission Standards and 
Test Procedures for 1985 and Subsequent Model Heavy-Duty 
Diesel Powered Engines and vehicles » tel qu'incorpore en 
reference dans le California Code of Regulations, Title 13, 

30 Section 1956.8(b) . 

Lors de ces tests, on constate que par rapport au carburant 
emulsionne Al de reference, le carburant emulsionne A2 selon 
1' invention permet de reduire de 3% les Emissions d'oxydes 
d' azote . 
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Exemple 2 : 

Cet exemple illustre l'effet de synergie qui s'exerce sur 
1' augmentation de l'indice de cetane des emulsions eau / 
hydrocarbures, lorsque 1' emulsion contient a la fois les 
5 normales paraf fines en C8 a C22 considertes dans 1' invention 
et un (ou plusieurs) additif procttane . 

Quatre carburants tmulsionnes eau / hydrocarbures (A3 a A7) 
sont prepares & partir d'un m§me gazole G de reference. Toutes 
ces emulsions presentent un rapport en poids eau / 

10 hydrocarbures de 10 / 90, et contiennent 2% en poids d'un 
agent tmulsifiant constitut d'un melange de trois additifs 
tensioactif s, a savoir un ester d'acide gras et de sorbitan, 
un acide gras ethoxyle et un alcool gras ethoxyle 

Dans les emulsions A3 et A4, la phase hydrocarbonee est 

15 constitute a 100% du gazole G . Dans les emulsions A5 et A6, la 
phase hydrocarbonee est constitute d'un melange de 90% en 
poids de gazole G et de 10% en poids d'une coupe C riche ne 
normales paraf fines . La coupe C est constitute de graisse 
animale hydrotraitee, et comprend plus de 95% en poids de 

20 normales paraf fines en C8 a C22, avec une majorite de normales 
paraf fines en C15 a C18 inclus . 

Dans les emulsions A4 et A6 , sont ajoutes 0,2% en poids 
(par rapport au poids total de 1' emulsion) d'un additif 
procetane classique, const itue de nitrate de 2 -ethyl , hexyl . 

25 L'indice de cetane de chacun des carburants tmulsionnes A3 

a A6 a ete mesure, conf ormement a la methode decrite dans la 
norme ASTM D613 . Le tableau I ci-dessous resume les 
compositions des carburants emulsionnes et donne les indices 
de cetane obtenus pour chacune . 
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15 



20 



25 



30 



Emul- 
sion 


Compo s i t i on 
phase hydro - 

carbonee 
(% en poids) 


Teneur de 1' emulsion 
en additif procetane 
(% en poids) 


Indice de 
cetane mesure 
(norme ASTM 
D613) 


Gain de 
cetane/ 
A3 


A3 


100% G 


0% 


43 .2 




A4 


100% G 


0.2% 


48.7 


5,5 


A5 


90% G + 10% C 


0% 


46,4 


3,2 


A6 


90% G + 10% C 


0.2% 


53 


9,8 



Les resultats ci-dessus montrent que si 1 ' incorporation 
dans le carburant emulsionne d'un additif procetane ou d'une 
coupe C riche en normales paraffines en C8 a C22 permet 
d'augmenter 1' indice de cetane du carburant (cf. les emulsions 
A4 et A5, qui contiennent respect iveraent 1' additif procetane 
et la coupe C, et dont 1' indice de cetane est superieur 
respectivement de 5,5 et 3,2 points par rapport a 1' emulsion 
A3 qui ne contient ni l'un ni 1' autre), 1 ' incorporation 
conjointe de ces deux elements dans le carburant emulsionne 
permet d'obtenir un gain d' indice de cetane superieur a la 
somme des gains individuels (cf. 1' emulsion A6 , qui contient a 
la fois 1' additif procetane et la coupe C, et pour laquelle le 
gain d' indice de cetane est de 9,8, soit 1,1 point de plus que 
la somme des gains obtenus pour A4 et A5 soit 8.7). 

En d'autres termes, la presence dans la phase hydrocarbonee 
d'une forte teneur en normales paraffines en C8 a C22 permet 
d'augmenter de maniere importante l'effet de 1' additif 
procetane. En effet, dans 1' emulsion classique A3, l'ajout de 
0,2% en poids d' additif procetane permet d'augmenter 1' indice 
de cetane de 5,5 points, tandis que dans 1' emulsion A5 selon 
l'invention, l'ajout de 0,2% en poids d'additif procetane 
permet d'augmenter 1' indice de c6tane de 6,6 points. 
L'invention permet done, a teneur en additif procetane 
constante, d'augmenter les performances du carburant 
emulsionne, ou, a performance constante, de reduire les 
teneurs en additif procetane. 

Ainsi, la presence dans les emulsions selon l'invention de 
teneurs importantes de normales paraffines en C8 a C22 
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conjointement S l'emploi d'un aciditif proc^tane classique 
procure un veritable effet de synergie sur l'indice de cetane 
du carburant emulsionne. 

Exemple 3 : 

Cet exemple illustre 1 ' amelioration de la stabilite des 
combustibles £mulsionnes selon 1' invention. 

La stabilite des carburants 6mulsionn6s A3 et A5 de 
1' exemple 2 a ete determinee a temperature arabiante, 
conformement au test de stabilite par centrifugation decrit 
dans la norme NF M07 101. Le graphique presents en figure 1 
ci-aprds illustre les resultats obtenus, en terme de 
sedimentation du carburant (i.e. dephasage de 1' emulsion) au 
cours du temps de centrifugation. Plus le taux de 
sedimentation est important, plus 1' emulsion est instable. 

Les resultats presentes en figure 1 illustrent clairement 
1' effet benefique, en terme de stabilite de 1' emulsion, de la 
presence dans la phase hydrocarbonee d'une teneur importante 
en normales paraf fines en C8 a C22 : 1' Emulsion A5, dans la 
phase hydrocarbonee de laquelle conformement & 1' invention a 
ete incorporee une coupe C riche en normales paraffines en C8 
& C22, presente une stabilite nettement meilleure & celle de 
1' emulsion A3 dont la phase hydrocarbonee est constitute 
exclusivement d'un gazole classique. 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Combustible <§mulsionne contenant une phase liquide 
hydrocarbonee, une phase aqueuse et au moins un agent 
emulsifiant, presentant un rapport en poids eau / 
hydrocarbures allant de 5/95 a 35/65, caracterise en ce que la 
phase hydrocarbonee contient de 5 a 35 % en poids de normales 
paraf fines en C8 a C22, la phase aqueuse etant dispersee dans 
la phase hydrocarbonee . 

2. Combustible selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la phase hydrocarbonee contient de 5 a 35% en poids de 
normales paraf fines en C13 a C19. 

3. Combustible selon les revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que la phase hydrocarbonee contient de 8 a 
20% en poids desdites normales paraf fines en C8 a C22, de 
preference en C13 & C19. 

4. Combustible selon l'une quelconque des revendications 1 
a 3, caracterise en ce que la phase hydrocarbonee contient de 
10 a 20% en poids desdites normales paraf fines en C8 a C22, de 
preference en C13 a C19. 

5. Combustible selon l'une quelconque des revendications 1 
a 4, caracterise en ce que la phase hydrocarbonee comprend au 
moins une coupe petroli^re de type essence, gazole ou 
kerosene . 

6. Combustible selon l'une quelconque des revendications 1 
a 4, caracterisg en ce que la phase hydrocarbonee comprend un 
melange constitue d'une ou plusieurs coupes d' hydrocarbures et 
d'au moins une coupe riche en lesdites normales paraf fines, 
c'est a dire contenant au moins 50% en poids desdites normales 
paraf fines . 
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7. Combustible selon la revendication 6, caracterise en ce 
que ladite coupe riche en normales paraffines est une coupe 
d'origine petroliere. 

5 8. Combustible selon les revendications 6 ou 7, 

caracterise en ce que ladite coupe riche en normales 
paraffines comprend des paraffines de synthese obtenues par 
oligomirisation d' defines comprenant de 2 a 5 atomes de 
carbone, ou par synthase Fischer-Tropsch a partir 
10 d' hydrocarbures legers . 

9. Combustible selon 1'une quelconque des revendications 6 
a 8, caracterise en -ce que ladite coupe riche en normales 
paraffines comprend au moins une huile et/ou une graisse 

15 animale ou vegetale hydrotrait^e . 

10. Combustible selon la revendication 9, caracterise en ce 
que 1' huiles et/ou la graisse est choisie parmi : 

les huiles vegetales ; 
20 les graisses animales ; 

les huiles ou graisses alimentaires usees ; 
et les melanges des produits ci-avant. 

11. Combustible selon 1'une quelconque des revendications 6 
25 a 10, caracterise en ce que la coupe d' hydrocarbures , a 

laquelle est melang^e la coupe riche en normales paraffines 
pour obtenir ladite phase hydrocarbonee, est choisie parmi les 
coupes essence, les distillats moyens de preference choisi 
parmi les coupes kerosene et les coupes gazole , les 
30 biocarburants de preference choisi parmi les huiles vegetales, 
esterifiees ou non, et les melanges de telles coupes. 

12. Combustible selon 1'une quelconque des revendications 6 
a 11, caracterise en ce que la coupe d' hydrocarbures , a 

35 laquelle est melang^e la coupe riche en normales paraffines 
pour obtenir ladite phase hydrocarbonee, comprend au moins une 
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coupe choisie parmi les distillats sous vide intermediaires, 
les distillats sous vide lourds, les residus de distillation. 

13. Combustible selon l'une quelconque des revendications 1 
a 12, caracterise en ce que sa teneur en agent emulsifiant est 
comprise entre 0,5 et 5 % en poids. 

14. Combustible selon l'une quelconque des revendications 1 
a 13, caracterise en ce que l'agent Emulsifiant contient au 
moins un Emulsifiant organique non-ionique, de preference 
d'origine naturelle, de preference choisi parmi les acides 
gras et leurs derives, les esters de polyols, les polymeres 
f onctionnalises . 

15. Combustible selon 1'une quelconque des revendications 1 
& 14, caracterise en ce qu'il contient un bactericide et/ou un 
f ongicide . 

16. Combustible selon l'une quelconque des revendications 1 
a 15, caracterise en ce qu'il contient au moins un agent anti- 
gel choisi parmi les alcools, les glycols, les derives de 
glycols ou d' alcools, les solutions salines.'* 

17. Combustible selon l'une quelconque des revendications 1 
a 16, caracterise en ce qu'il contient au moins un agent anti- 
suies, de preference choisi parmi les catalyseurs a base de 
magnesium, calcium, baryum, cerium, cuivre, fer ou leurs 
melanges . 

18. Combustible selon l'une quelconque des revendications 1 
a 17, caracterise en ce qu'il contient au moins un additif 
procetane, de preference choisi parmi les nitrates d'alkyle, 
les peroxydes organiques . 

19. Combustible selon la revendication 18, caracterisE en 
ce que le ratio entre la teneur massique de la phase 
hydrocarbonee en normales paraffines en C8 a C22 et la teneur 
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massique du carburant en additifs procetane est comprise entre 

5 / 0,5 et 15 / 0,05, de preference entre 5 / 0,3 et 15 / 0,1. 

20. Combustible selon 1'une quelconque des revendi cat ions 6 

6 19, caracterise en ce que sa teneur en soufre, determinee 
selon la norme NF M 07-100, est inferieure ou egale a 350 ppm 
et de preference inferieure ou egale k 50 ppm. 

21. Combustible selon l'une quelconque des revendi cat ions 6 
a 20, caracterise en ce que sa teneur en hydrocarbures 
aromatiques polycycliques, determinee selon la norme IP 391, 
est de preference inferieure ou egale a 11% en poids, plus 
pref erentiellement inferieure ou egale a 6% en poids. 

22. Procede de preparation d'un combustible emulsionne 
selon l'une quelconque des revendi cat ions 1 a 21, caracterise 
en ce qu'il comprend au moins les etapes suivantes : 

(a) selection d'au moins une coupe petroliere de type 
essence, gazole ou kerosene contenant de 5 a 35% en poids, de 
preference de 8 S 20% en poids, encore plus pref erentiellement 
de 10 20% en poids de normales-paraf fines en C8 & C22, de 
preference en C13 a C19 ; ou 

(a') melange d'une ou plusieurs coupes d' hydrocarbures 
et d'au moins une coupe contenant au moins 50% en poids de 
normales paraf fines en C8 a C22, de preference en C13 a C19, 
de maniere a obtenir une phase hydrocarbonee contenant de 5 a 
35% en poids, de preference de 8 a 2 0% en poids, encore plus 
pref erentiellement de 10 a 20% en poids de normales-paraf fines 
en C8 a C22, de preference en C13 a C19 ; puis 

(b) mise en emulsion, en presence d'au moins un agent 
emulsifiant, de la phase hydrocarbonee obtenue en (a) ou (a') 
avec une phase aqueuse, selon un rapport en poids eau / 
hydrocarbures allant de 5/95 a 35/65. 

23. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce 
que 1'etape (b) est realisee par melange de 1' agent 
emulsifiant avec la phase hydrocarbonee, puis passage du 
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melange resultant une ou plusieurs fois dans un syst^me 
§mulseur aliments par l'eau necessaire & la formation de 
1 ' Emulsion. 

5 24. Proc^de selon la revendication 22, caract^rise en ce 

que 1'etape (b) est realisee par : 

(bl) prgmelange de l'eau et de 1' agent 6mulsifiant, 
suivi de dispersion dans la phase hydrocarbonee , ou melange 
simultane de la phase hydrocarbonee avec l'eau et 1' agent 
10 emulsifiant, puis 

(b2) mise en emulsion proprement dite au moyen d'un 
dispositif approprie. 

25. Utilisation du combustible emulsionne selon l'une 
15 • quelconque des revendications 1 a 21 comme carburant, en 

particulier comme carburant pour moteur diesel. 

26. Utilisation du combustible emulsionne selon l'une 
quelconque des revendications 1 k 21 comme combustible pour 

20 machines thermiques de preference choisies parmi les 
chaudieres industrielles ou domestiques, les fours, les 
turbines, et les genSrateurs . 

27. Utilisation du combustible emulsionne selon l'une 
25 quelconque des revendications 1 a 21 en tant que Fuel Oil 

Domes tique . 

28. Methode de reduction des emissions des moteurs ou des 
machines thermiques, comprenant 1 ' utilisation d'un combustible 

30 Emulsionne selon l'une quelconque des revendications 1 a 21. 
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